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無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 系触媒に 対ナ る 他物
質添加 の 影響の研究 (第8報γ
四塩 化炭素 と ベ ン ゼ ン の 反 応 に対す る 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 触媒へ の
金 属 類 の 添加効果
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or Allied C'ltalyst : VIII. Effects of Various Metals on the Anhydrous 
Aluminum Chloride for the Reaction between C'lrbon Te仕achloride
and Benzene. 
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In the preceding paper it was shown that considerably available results had been 
obtained by the addition of many sorts of metals or inorganic salts to the AICla or 
FeCla as the catalyst for the reactions， such as the ketone thynthesis. the polymeri­
zation of olefins etc. Now， from the reaction between CC14 and benzene with AICla 
tritylchloride as the sole product was obtained whereas the addition of the metals to 
the AIC1a. i. e.， AICla-metal mixed catalyst， the mixtures of tritylchloride and tritane 
was produced. 
In this report， therefore， the reducting power of those various metals for this reac­
tion is studied and checked also the solvent effects of some organic reagents， such 
as nitrobenzene， n・butylamine etc. as the additives to the mixed catalyst. The result 
obtained are given in following summaries. 
(1) Additive effects of 12 sorts of metals are studied for the reaction between CC14 
and benzene with AICla • 
(2) Many sorts of metals gave the positive effects in the yields and showed that the 
content of tritane was 20-50% ca. in the total yields due to difference in the red­
ucing abi1ity of respective rnetals for the tritylchloride. 
φ，) These results had some approximation to that expected from the order of the 
effects of various metals in the preceding reports. 
住) The process in this reaction producing the mixtures of tritylchloride and tritane 
was checked as that rnight be composed of the two kinds of AICla catalytic reaction 
and one of them is so-called F. C reaction and the other is the reaction concerned 
to the tritylchloride-AlCla-Al complex. 
(5) The nitrobenzene added to the nixed catalyst showed the solvent effect， promoting 
the reaction rate， over the range of 1 . 5-2 . 5g. 
1 . 緒 言
無水塩化ア ル ミ ニ ウ ムを触媒と して四塩化炭素と ベ
ンゼ、 ンを反応させれば ト リ フ ェ ニ ノレ ク ロ ロ メ タ ン ( ト
リ チ ル グ ロ ラ イ ド 〉 口 が得られる。 が， これに金属類
を添加する と反応生成物の一部が還元され， ト リ チ ノレ
ク ロ ラ イ ド (以後単に ク ロ ラ イ ド と 書 く 〕 と ト リ フ ェ
ニ ル メ タ ン ( ト リ タ ン〉 の混合物が得られる 。
本報においては各種金属と ク ロ ラ イ ト ， ト リ タ ンの
混合割合の関係お よびア ミ ン， ア ノレ コ ー ルなど若干の
有機試薬を金属と共に添加した場合の影響を広い意味
の溶媒効果と して検討し， その反応機作について考察
した。
2 . 飲料お よび実験方法
( 1 ) 試 料
無水塩化ア ノレ ミ ニ ウ ムは市販一級品 (塊状〕 を粉砕
して使用。 ベ ンゼンおよ び四塩化炭素は， 市販一級品
を用い， それぞれ硫酸処理を行ない. シ リ カ ゲ‘ ノレで、脱
水したのを使用。 エ タ ノ ー ルは市販の メ タ ノ ール変性
をその ま ま使用。 基準物質と しての ク ロ イ ドは org.
synth. に記載されている方法2) に よ っ て合成した も
ので分子量 278， mp 111 �1120 C の も のを， ト リ タ ン
は市販一級品を使用 した。
金属類は表- 1 に掲げる 12種類でいずれも市販化学
用を使用 した。
表- 1 使用金属の概要
種 類 l 状 態 i 粒 度 1 種 類 | 状 態 I ;ß立 度
A1 Mo 微粉
E且包 Zn 巧〉
Fe 細粉 Cu イシ
Pb 微粉 Ni タ，
Sb イシ ク
Sn � Ti イシ
その他有機試薬は n- ブ、 タ ノ ー ル， n ブ チ ル ア ミ
ン ， ニ ト ロ ベ ンゼン， フ エ ノ ー ノレの 4 種類で， いずれ
も市販一級品を使用。
( n ) 実験方法
実験条件は表 2 に示す如 く である。
表- 2 実 験 条 件
A 基 準 条 件
( 0原料使用量
| ベンゼン
i 四塩化炭素
l �日山O叫叫川叩一A剖M…lに悶山CαC1. �刊使
O反 応 温 度
0反 応 時 間
O金属類添加量
B 第 二 条 件
54 . 0g (0. 619モ ノレ 〉
15 . 0g (0. 098 ク 〕
2 . 50g (0. 018 � ) 
4 . 95�50 . 50 C 
180min 
A1C1. と 等モ ノレ
添加金属が A1 の場合
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l-度 10， 20 ， 30 ， 75 (OC) 
0反応 時 間 10 ， 30 ， 60， 300 ， 420 ， 540 (min) 
O金属添加量 0 . 25 ， 0.5 ， 2.0 4 . 0 ， 5 . 0 ( モ ノレ比〉
使 用 量 4 . 0 ， 6 . 0 ， 9.0 ， 21 .0 (X基準量〉
l �ベ ン ゼ ン
O混合触媒量 0 . 5 ， 1. 5 ， 2.0 ， 3.0 (X基準量〉
添加金属が Fe の場合
。金属添加量 2 . 0 ， 4.0 ( モ ノレ比〉
C 第 三 条 件
有機試薬の添加量) o n フ タ ノ ー ノレ 1 . 0 ， 2.0 ， 4.0g 
O nー フ守チルア ミ ン 0 . 5 ， 1.0 。1 9ニ ト ロ ベ山 1 .0 ， 2.0 ， 3.0ク
。フ ェ ノ ー ル 1 . 0 ， 2.0 ， 4.0タ
( 条件B 中 の 混合蝕媒 と はAICI. と AIを基準量宛混合 し た も の。 Cは混
合触媒に添加 し た場 合の条件を示す。)
実験操作は内容約 200 m1 の硬質ガ ラ ス製の三ツ ロ
フ ラ ス コ に流動パ ラ フ イ ン封付 〈一部は水銀封を用い
た〉 のかき まぜ、棒， 温度計， 塩化水素の排出 口 ， 吸湿
装置な どを装備した も のを反応容器と し ， これに所定
量の原料を入れておき ， まず金属類な どの添加物を添
加して後， 速やかに塩化ア ノレ ミ ニ ウ ムを粉砕秤量して
添加し， 約 360rpm のかき まぜ、の下で， 所定温度で所
定時間保っ て反応を進行させる 。 反応終了後， 塩酸々
性の氷水で触媒を分解し反応生成物をベンゼンで抽出
後， 濃縮し， それに塩化ア セチル約 5 m1 加えて処理
L ， その後約 300 m1 のエ タ ノ ー ルを加えて加熱処理
して一昼夜放置後， 樹脂状生成物を分離し . 蒸発乾固
して IR， 分子量， 収量な どを測定して添加物の影響
を調べた。
3 .  実験結果お よび考察
( 1 ) 実験結果
各種の金属類を添加した場合の結果について， 反応
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生成物の収量を基準と し て整理すれば表- 3 の如 く で
あるO
表 3 金属類添加の影響
整理 収量 収率 性 樹
成
脂状物添加物 ク ロ ラ イ 生
番号 g I % 分子量 I ド 混合率
%1
� σ
Al I 5 ・ 81 21> 52 i 4 . 1 
2 Mo 4.3 16 278 77 
3 1 Cr I 4 . 0 I 15 271 61 
4 I Ti 1 3 . 8 I 14 286 95 
5 1 Zn ! 3 . 7 タ 274 68 
6 1 Fe I 3 . 5 I 13 98 
7 1 Mg I 3 . 3 I 12 66 
8 I Sb I 2 . 8 I 10 284 91 
9 i Sn ク ク 287 98 1.5 
10 I Pb I 2 . 0 I 8 272 64 0.6 
11 1 Ni ク ク 276 73 
12 I Cu 1.3 I 5 284 91 
話8
1
すなわち金属類を反応系に存在せ しめる事に よ って
生ずる ク ロ ラ イ ド と ト リ タ ン の混合生成物は， 金属の
『 ・ー -C ! i見合率- ‘  全体の収率
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図- 1 Al お よ びFe添加量の影響
種類に よ っ て収量， 混合割合と も臭った値を得てお り
また， 副生物た る樹脂状生成物の生成状態について も
大きな相違を生じた。
使用金属類の う ち Al お よび Fe について， 添加量
を変え， その影響を調べた結果は， 図 1 の如 く であ
るO
以上の結果について さ らに 補足する と ， Al の場合
には添加量が 4 倍量までは反応時間中にすべて溶解し
たが， 5 倍量では少量の残存が認められた。 添加量が
さ らに 6 倍以上にな る と ， 微量ではあるがジ フ エ ニル
メ タ ンが生成する事を IR に よ り 確認している 。
しかし添加量がそれ以下の実験条件の範囲内では生
成していなし 、。
次に AICl， お よ び Al を基準量宛の混合触媒につい
ての温度効果， 経時変化および稀釈効果についての結
果はそれぞれ図- 2 ， 3 お よ び 4 に示す如 く である。
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図- 3 経 時 変 化
さ らに AICla-Al 混合触媒量の影響についての結果
は図 5 の如 く である。
AICla-Al 混合触媒の基準量にア ノレ コ ー ノレ， ア ミ ン ，
ニ ト ロ ベンゼン ， フ ェ ノ ー ノレの 4種類を添加した場合
の影響について検討した結果は， 図- 6 に纏めて示L
Tこ。
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この結果について補足する と かフーチルア ミ ンの添
加量が 1 . 0g の場合には， 反応生成物は微量のため結
果の測定に供する事はできなかった。 さ らに n- ブ、チ
ノレ ア ル コ ー ルの添加量が 4 . 0g 以上では微量の六塩化
エ タ ンが生成している 。
( 1 ) 実験績里CI)'警察
表- 3 の結果よ り ， !1 ロ ラ イ ド と ト リ タ γの混合割
合よ り 金属類の添加効果を比較すれば， 与えられた実
験条件の範囲内では， Fe， Sn などはほ と ん ど ク ロ ラ
イ ドであるが， Mo， Pb， Cr ， Al など使用金属類中の
半数以上の も のについては 20-50 % ト リ タ ン と な っ
ている 。 これら金属類の う ちAlお よ び Fe について添
加量の影響をみる と ， 図- 1 よ り まず Al については
添加量が増加するにつれ， ク ロ ラ イ ド の混合率が低下
し， 4 - 5 倍量では約40%に減少している 。 添加量が
弘附近では他の点よ り も さ らに低い値を得てい るが，
こ の (特異な〉 傾向については今ま でに報告した各種
の反応ト8) について も同様な結果を得てい る 。 全体の
収率についてみる と ， 基準量附近に極大値があ れ こ
れよ り 添加量が増加する と と もに減少し ， 約20%台に
落つ く 傾向を見せている 。
次に Fe についてみる と ク ロ ラ イ ド混合率は Al に
比較して平均約30%大きな結果を示してい るが， 曲線
の傾向と しては Al の場合と 同様であ り ， 添加量の増
大と と もに タ ロ ラ ドが滅少し ， 98% よ り . 添加量が 4
倍量で60%台ま で低下している 。 全体の収率について
も Al の場合と 同様， 基準量附近に極大値があ り ， 添
加量の増大と と もに約10%の線に落付 く 傾向をみせて
い る。 従っ て両者を比較した場合に Al， Fe と も反応
過程は同様で、あ るが， Al の方が ク ロ ラ イ ドの生成お
よび還元能力の点において優ってい る と考えられる 。
そ こ で今使用金属類中， 収量お よび ト リ タ ン の生成率
の最 も大きい Al について基準条件以外の条件につい
て検討した。
まず， 図ー 2 よ り 温度効果については温度が上昇す
るに したがし 、 ク ロ ラ イ ドの 混合率が増 加 し . 30-50 
OC附近で増加率が変向 し， 700C附近で約75% ク ロ ラ
イ ド と な ってい る。 全体の収率については温度の上昇
と と もに増加するが混合曲線とは異な り 変向点は見ら
れなL 、。
しか し‘ これは AICla 量の増大， すなわち Al から
AIC18 へ生成速度の増大に起因する も の と考えられ，
かつ樹脂状副生物の生成量が温度の上昇と と もに増大
する傾向 よ り ， こ の温度曲線は結局変更点を経由して
大体の一定値を示すも の と推定される。 こ の傾向につ
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い て は反応生成物中の ク ロ ラ イ ド と ト リ タ ン の混合割
合をみた場合に顕著であ り ， 図- 3 の反応の時間関係
よ り も 両者の 関係が 明 ら かであ る 。
す な わち反応開始当初に おけ る 反応生成物は ほ と ん
ど ト リ タ ン で 占め ら れて い る が， 時間の経過 と と も に
ク ロ ラ イ ド の割合が急激に増加 し ， 400min 以上に な
る と 75 % ク ロ ラ イ ド に達 し て い る 。 従 っ て ク ロ ラ イ
ド ， ト リ タ ン 両者の混合割合は， こ の実験条件 の範囲
内 (AICla : Al = 1 : 1 モ ル〕 では大体 75 : 25 であ り
こ の値は平衡混合割合であ る 事を示 し て い る 。 次に ベ
ン ゼ ン の量を変えた場合の影響であ る が， 図- 4 よ り
ベ ン ゼ ン 使用量の増加に伴 な っ て ク ロ ラ イ ド の 混合率
が増加 し ， ベ ン ゼ ン が CC14 の 12倍量附近 よ り 平衡混
合割合に達 し て い る 。 し か し 全体 の 収率に つい て み る
と 6 倍量以上の点では ベ ン ゼ ン の量に よ る 収率の変動
は な く ， し たが っ て基準条件ではそれに よ る 影響を与
え て い ない 。
混合触媒 (AICla : Al = 基準条件〕 量の影響につい
て は 図- 5 よ り ク ロ ラ イ ド の混合率は 2 倍 ま では触媒
量に比例 し て 増加 し ， それ以上では平衡混合割合に達
し て い る 。 し か し ， 全体の収率は触媒量が基準量 よ り
増加す る と 急激に増加 し ， 40�60%値を示す よ う に な
る 。
従 っ て AICla と Al の モ ノレ比が碁準量， す なわち
1 : 1 であれば全体 の収率に影響を与え る が， 生成物
中 の ク ロ ラ イ ド と ト リ タ ン の混合割合は上記の結果 と
同様影響を与え な い 。
こ れ ら の結果 よ り ， !7 ロ ラ イ ド お よ び ト リ タ ン両者
の生成に はそ の反応速度が異な れ 任意時に おけ る 両
者 の 割合はそ の時に存在す る Al の量に 密接な関係を
有す る 事は 明 ら かであ る 。 AICl�ìこAl を添加 し た混合
触媒を こ の反応系に適用 し た場合の両者の生成機作に
つ い て は， 不均一反応であ り ， かつ混合触媒系内部に
おけ る 触媒相互間 の反応が随伴 し ， さ ら に外部条件に
よ っ て Al の AICla への生成速度に影響を う け る な
ど の 因子に よ り 複雑であ る と 考え ら れ る が， 定性的に
は連続的に進行す る も の と 推察 さ れ る 。 従 っ て い ま 上
記の反応系に電子供与体試薬を添加 し た 場合には ト リ
タ ン の生成割合が増大すべ き であ り ， 逆に Al の活性
能 力を封鎖すれば タ ロ ラ イ ド が増大す る 筈であ る 。 ゆ
えに こ れ ら の 有機試機試薬類を添加 し た場合の結果，
(図- 6 ) につい てみれば ブ、チ ル ア ミ ン を添加 し た 場
合には， 1 . 0g ではほ と ん ど反応 し ないが， 0 . 5g では
生成物の大部分が ク ロ ラ イ ド であ り し か も 全体 の 収率
は20% と 他に比較 し て大 き な値に達 し て い る 。 他の 3
者 ( フ、チ ノレ ア ル コ ー ル， ニ ト ロ ベ ン ゼ ン お よ び フ ェ ノ
ー ル〉 で、は添加量が増加す る に つれ グ ロ ラ イ ド の混合
率が減少 し ， そ の傾向は図- 1 の結果 と 類似の結果を
示 し て い る 。 全体の収率につい て は一般に低 く な っ て
い る 。 すなわち使用 した 有機溶媒試薬中 Al 表面に 吸
着 し て そ の 活性能力を封鎖す る ア ミ ン の場合に は ト リ
タ ン の生成が阻害 さ れ る 結果を与え る も の と 考え ら れ
る 。
一方， 他 の 3 者では， そ の不共有電子対を AICla に
供与す る 結果， ト リ タ ン の 混合割合が増加 し ， かつ全
体 の 収率 も 低下 し て い る も の と 考え ら れ る 。 ニ ト ロ ベ
ン ゼ ン が 2 . 0g 附近 の 点で全体の 収率が増加 し て い る
が， こ れは溶媒効果に よ る も の と 考え ら れ， こ の結果
は ハ ロ ゲ ン 化炭化水素 と 金属類 と の反応に おけ る 他物
質添加の影響の際 の結果 ト11) な どに つい て も 見 ら れ
る 。
以上の結果 よ り ， 本反応に おけ る ト リ チ ル ク ロ ラ イ
ド と ト リ タ ン の混合生成物の生成反応の機作につい て
は， 連続反応であ る と 考え ら れ， かつそ の第一段階の
素反応は F .l c 反応に よ る ク ロ ラ イ ド生成過程であ り ，
第二段階の素反応は ク ロ ラ イ ド AIC13-Al の錯合体1引
を経由 す る ト リ タ ン の生成であ り ， 添加金属な ら びに
有機溶媒試薬の種類お よ び量が両反応の相対速度に 影
響を与え る と 考え ら れ る O
こ の実験に おい て 用 い た各金属類の添加効果を緩め
る と 表- 4 に示す如 く に な る 。
表- 4 金属類の添加効果
A 生成量を基準 と し た場合
Al> Mo> Cr> Ti = �lank十 > Zn> 
Fe> Mg> Sb> Sn> Pb> Ni> Cu. 
B ト リ タ ン の生成割合を基準 と し た場合
Al> Cr> Pb> Mg> Zn> Ni> Mo> 
Sb = Cu> Ti> Fe = Sn. 
こ れ ら 金属類相互間 の規則性につい て は し 、 ま の と こ
ろ見出 さ れ て い な く ， ま た こ れ ら の効果を既報の諸結
果 と 比較 し た場合， A ， B いずれ と も 全般的 な一致は
見 ら れ な い 。
4 . 総 括
( 1 ) 四塩化炭素 と ベ ン ゼ ン の反応に対す る AICla
触媒に12種類の 金属を添加 した場合の効果につい て
調べた。
C ll ) 各種金属の添加効果の概括は表- 3 に示 さ れ
正効果の添加物が相当数あ っ た。
c m ) 本反応に おけ る ト リ チ ル ク ロ ラ イ ド と ト リ タ
ン の生成過程を連続的塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 触媒反応 と
し て説明 し た。
( 百 〉 各種金属の添加効果の順位につい て は既報の
結果 と の比較に おい て 全般的な一致は見 ら れ な か っ
Tこ。
c V )  4 種類の有機溶媒試薬中， 促進効果の認め ら
れた ニ ト ロ ベ ン ゼ ン では， そ の 有効範囲は 1 . 5g � 
2 . 5gで、あ っ た。
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